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(54) Polymerisation en Emulsion en presence d un radical libre stable 

(57) Linvention concerne un procede de polymeri- 
sation d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire, en Emulsion, laquelle comprend une phase 
aqueuse liquide et une phase organique liquide, ladrte 
phase aqueuse comprenant au moins 50 % en poids 
d'eau, ladite phase organique liquide comprenant plus 
de 50 % en poids de monomere(s) & polymeriser, en 
presence d'un radical libre stable, ^invention mfcne, par 
un proc6de de polymerisation contrdie rapide, k un 
latex de particules de polymere pouvant comprendre 
des blocs acrylate et/ou methacrylate. 
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Description 

[0001] L'invention concerns un proc6d6 de polymerisation d'au moins un monomere polym6risable par voie radica- 
laire, en Emulsion, laquelte comprend une phase aqueuse iiquide et une phase organique liquide , ladite phase 

5 aqueuse comprenant au moins 50 % en poids d'eau, ladite phase organique liquide comprenant plus de 50 % en poids 
de monomere(s) k polymeriser, en presence d'un radical libre stable. L'invention m&ne, par un proc6d6 de polymerisa- 
tion contr6l6e rapide, k un latex de particules de polymere. Le polymere obtenu pr6sente une polydispersite (rapport 
de la masse moieculaire moyenne en poids sur la masse moieculaire moyenne en nombre, Mw / Mn) faible. Un proc6de 
de polymerisation est contrfiie si la masse moieculaire moyenne en nombre augmente lineairement en fonction du 

10 degr6 de conversion de monomere en polymere. Plus on s'ecarte de la linearite, moins le contrdle est bon. Un systeme 
de polymerisation contr6ie est egalement un systeme de polymerisation vivant et permet de ce fait la realisation de 
copolymers k blocs. L'invention permet en particulier la preparation de polymeres sequences comprenant des blocs 
du type acrylate et/ou methacrylate. 

[0002] L'emulsion comprend une phase aqueuse et une phase organique. La phase aqueuse comprend au moins 50 
15 % en poids d'eau. La phase organique liquide comprend, k chaque instant de la polymerisation, plus de 50 % en poids 
de monomere restant k polymeriser. 

[0003] L'emulsion comprend egalement un agent emulsifiant et, de preference, un amorceur de polymerisation radi- 
caiaire. 

[0004] La phase aqueuse est la phase continue de l'emulsion, de sorte que c'est la phase organique qui se trouve 
20 dispersee sous la forme de gouttelettes. 

[0005] L'emulsion comprend un radical libre stable. 

[0006] II ne faut pas confondre un radical libre stable avec fes radicaux libres dont la duree de vie est ephemere (quel- 
ques millisecondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation comme lesperoxydes, 
hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent k acceierer 

25 la polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent gen6ralement k ralentir la polymerisation. On peut 
g6neralement dire qu'un radical libre est stable au sens de la pr6sente invention s'il n'est pas amorceur de polymerisa- 
tion et si, dans les conditions d'utilisation de la presente invention, la dur6e moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette periode de vie, les molecules du radical libre stable alternent en permanence retat de 
radical et retat de groupement lie k une chaine de polymere par une liaison covalente. Bien entendu, il est preferable 

30 que le radical libre stable pr6sente une bonne stability pendant toute la dur6e de son utilisation dans le cadre de la pre- 
sente invention. Gen6ralement, un radical libre stable peut §tre isoie k retat de radical a la temperature ambiante. Un 
radical libre stable est suff isamment stable pour que son etat de radical libre puisse §tre caract6ris6 par les methodes 
spectroscopiques. 

[0007] Le radical libre stable forme pendant la polymerisation une liaison reversible avec la chaine de polymere en 
35 croissance. En bout de chaine de polymere, le radical libre stable alterne en permanence retat de groupement lie k 
ladite chaine par une liaison covalente et retat de radical libre stable detache de ladite chaine pour laisser s'inserer une 
unite de monomere, suivant le processus suivant, 



1) -M- Y -M # + Y # 



- M • +M + Y- -» - M - M - Y 2) 

45 

dans lequel -M represente une unite de monomere de la chaine en croissance, M represente une unite de monomere 
et Y • represente le radical libre stable pour le cas ou ce dernier est monofonctionnel (F SFR = 1 , F SFR representant la 
fonctionnalite du radical libre stable, c'est-e-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre stable pr6- 
sentant retat de radical). Ce processus se repete pour faire croTtre la chaine de polymere par insertion de monomere 

so entre la chaine en croissance et le radical libre stable. 

[0008] II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de 1'homme du metier pour designer un radical 
tellement persistant et non reactif vis-e-vis de I'air et de I'humidite dans I'air ambiant, que le radical pur peut §tre mani- 
puie et stocke sans plus de precautions k la temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques com- 
merciaux (voir k ce sujet D. Griller et K. Ingold. Accounts of Chemical Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry 

55 of Stable Free Radicals, A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

[0009] La famille des radicaux libres stables inclut notamment les composes agissant comme inhibiteurs de polyme- 
risation radicalaire pour le stockage de monomeres, les radicaux nitroxyles stables c'est-S-dire comprenant le groupe- 
ment = N-0 • . 
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[001 0] On peut utiliser comme radical libra stable par exemple les radicaux represents par les formules suivantes : 




✓* 2 

N — N 

dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4, R'1 et R'2 pouvant etre identiques ou diffe- 
rents represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement 
hydrocarbons lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature tel qu'un radical alkyle ou phenyle, ou un groupement 
ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO(OR) 2 , ou une chaine de polymere 
pouvant par exemple etre une chaTne de poly(m6th)acrylate d'alkyle comme le polymethacrylate de methyle, de poly- 
diene comme le polybutadiene, de polyoiefine comme de polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference 
une chaTne de polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant §tre identiques ou differents, peu- 
vent §tre choisis dans la mSme famille de groupement que celle qui vient d'etre envisag6e pour R1 , R2, R3, R4 f R'1 et 
R'2, et de plus peuvent representer un groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH ou -PO(OH) 2 
ou-S0 3 H. 

[0011] En particulier, le radical libre stable peut §tre le 2,2,5,5-tetramethyM-pyrrolidinyloxy commercialism sous la 
marque PROXYL, le 2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyioxy, g6n6ralement commercialise sous la denomination TEMPO, 
le A-hydroxy^^.e.e-tetramethyl-l-piperjdinyloxy commercialise sous la denomination 4-hydroxy TEMPO, ou le bis(1- 
oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yl)sebacate commercialise sous la marque CXA 5415 par la societe Ciba Specialty 
Chemical. 

[0012] Le radical libre stable peut egalement etre choisi dans la liste suivante : 
N-tertiobutyl-1 -phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 
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N-tertiobutyl-1 -(2-naphtyl)-2-m6thyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1 -diethylphosphono-2, 2 -dimethyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2 ,2 -dimethyl propyl nitroxyde, 
5 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

N-(1 -phenyl 2 -methyl propyl)- 1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

4-oxo-2,2 > 6,6-tetramethyl-1 -piper idinyloxy, 

2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

10 [0013] De preference, le radical libre stable comprend un enchatnement de formule : 

\ 

i 

_ C — N — O* H) 

I I 



20 dans laquelle le radical R L presente une masse molaire superieure & 15. Le radical R L peut par exemple §tre choisi 
dans la liste des radicaux pr6c6demment envisages pour R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R' 1 et R' 2 , d£s lors qu'ils pr6sentent une 
masse molaire superieure k 15. Le radical R L , monovalent, est dit en position p par rapport k I'atome d'azote du radical 
nitroxyde. Les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote dans la formule (1) peuvent §tre Ii6es k 
des radicaux divers tels qu'un atome d'hydrog^ne, un radical hydrocarbon^ comme un radical alkyle, aryle ou aralkyle, 

25 comprenant de 1 k 1 0 atomes de carbone. II n'est pas exclu que I'atome de carbone et I'atome d'azote dans la formule 
(1 ) soient relies entre eux par I'interm6diaire d'un radical bivalent, de fagon k former un cycle. De preference cependant, 
les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote de la formule (1) sont N6es k des radicaux monova- 
lents. De preference, le radical R L pr6sente une masse molaire superieure k 30. Le radical R L peut par exemple avoir 
une masse molaire comprise entre 40 et 450. A titre d'exemple, le radical R L peut §tre un radical comprenant un grou- 

30 pement phosphoryle, ledit radical R L pouvant §tre represents par la formule : 

R 11 

— P— R 12 (2) 
II 
O 

40 

dans laquelle R 11 et R 12 , pouvant §tre identiques ou differents, peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyle. cydoalk- 
yle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, pert luoroalkyle, aralkyle, et peuvent comprendre de 1 k 20 atomes de car- 
bone. R 1 1 et/ou R 12 peuvent egalement Stre un atome d'halogfcne comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor 
45 ou d'iode. Le radical R L peut egalement comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical phenyle ou 
ie radical naphtyle, ce dernier pouvant §tre substitue, par exemple par un radical alkyle comprenant de 1 k 4 atomes 
de carbone. 

[001 4] Le radical libre stable peut §tre introduit de fagon k ce que (SFR) x F (SFR) aille de 1 . 1 0" 1 k 1 .1 0" 3 mole par mole 
de monomere, (SFR) representant le nombre de moles de radical libre stable dans remulsion, F (SFR) representant la 
so fonctionnalife du radical libre stable, c'est-a-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre stable pre- 
sentant retat de radical. 

[0015] Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalife F SFR est 6gale k 1 , on peut citer une molecule 
representee par 

55 
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dont les groupements R1 , R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 repr6sentent des radicaux alkyle. 

[0016] Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite F SFR est 6gale k 2, on peut citer une molecule 
representee par : 




dont les groupements R 1 , R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R 6 , R7, R 8 represented des radicaux alkyle et n repr6sente un nombre entier 
non nul. 

[001 7] De preference, le radical libre stable est soluble dans I'eau k 25°C k raison d'au moins 0, 1 g/litre et, de manure 
encore pr6f£r£e 1 g/litre d'eau. 

[0018] Tout amorceur de polymerisation peut §tre utilise, comme les peroxydes et hydroperoxydes organiques, 
comme par exemple le peroxyde de dibenzoyle ou le peroxyde de dicumyle ou le 3,3-di(tert-amylperoxy)-butyrate 
d'ethyle. Comme amorceur, on peut 6galement citer : 

les d6riv6s azo suivants : 

azo bis (isobutyronitrile), 

acide azo-4,4'-bis(cyano-4-pentanoTque), 

dichlorhydrate de 2,2'-azo bis (2-amidinopropane), 

les persels, en particulier les persurfates comme le persulfate de potassium (K 2 S 2 0 8 ) ou le persulfate d'ammo- 
nium, 

- les couples redox tels que Fe 2+ /H 2 0 2 , ROH/Ce 4+ (R etant ici un radical organique tel qu'un radical alkyle ou aryle), 
K 2 S 2 0 8 / Fe 2+ , K 2 S 2 0 8 / Na^Og. 

[0019] De preference, I'amorceur est hydrosoluble, c'est-&-dire que sa solubility dans la phase aqueuse est d'au 
moins 1 g/litre k 25°C. Cette condition sur I'hydrosolubilite de I'amorceur est plus importante lorsque remulsion n'est pas 
une miniemulsion. On peut ajouter dans la phase aqueuse un tiers corps de fagon k augmenter la solubility de I'amor- 
ceur dans ladite phase aqueuse. Par exemple, si I'amorceur est I'acide azo-4,4'-bis(cyano-4-pentandTque), le tiers 
corps peut etre de la soude ou de la potasse ou de rammoniac. Le tiers corps peut §tre present dans la phase aqueuse 
k raison d'une mole de tiers corps par mole d'amorceur. 

[0020] L'amorceur peut §tre introduit de fa$on k ce que (AMO) x F AMO aille de 1 . 1 0" 4 k 1 . 1 0' 1 mole par mole de mono- 
mere, (AMO) representant le nombre de moles d'amorceur, F AM0 representant la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-&- 
dire le nombre de sites presentant l'6tat de radical libre que chaque molecule d'amorceur est capable de gen6rer. 
[0021] Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F AM0 est de 2, on peut citer K 2 S 2 0 8 . 
[0022] Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F AMO est de 4, on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-buty- 
rate d'ethyle que Ton peut representer par : 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 — CH 2 — C — 0-0 — C — 0-0 — C — CH 2 — CH 3 



CH 3 



CH 2 



CH 3 



C = 0 



0 



C 2 H 5 



car il contierrtdeux enchaTnements —0—0 — susceptibles chacun de g6n6rer deux sites presentant retat de radical 
libre, &savoir — Ov 

[0023] De preference, le rapport [F SFR x (SFR)] / [F AMO x (AMO)] va de 0,1 k 5. 

[0024] Le radical libre stable peut §tre introduit dans le milieu de polym6risaiton sous la forme de radical libre stable 
ou sous la forme d'une molecule comprenant un groupement capable de g6n6rer un radical libre stable lors de la poly- 
merisation. 

[0025] Par exemple, pour le cas ou I'on introduit dans le milieu de polymerisation une molecule comprenant un grou- 
pement que Ton pourrait reprSsenter par — A — Y, ledit groupement etant capable de g6n6rer un radical libre stable 
Y • lors de la polymerisation, il faut prendre en compte la totality des groupements — A — Y introduits au depart, dans 
le cadre de la determination de la quantite (SFR) citee plus haut. Toujours dans le cadre de cet exemple, si, simultan6- 
ment k la formation de Y • , le groupement — A • est amorceur de polymerisation, il faut egalement prendre en compte 
la totalite des groupements — A — Y introduits au depart dans le cadre de la determination de la quantite (AMO) citee 
plus haut. 

[0026] Un compose pr6sentant un tel groupement — A — Y capable de generer un radical libre stable Y • lors de la 
polymerisation peut §tre I'agent emulsifiant lui-m§me. Un tel agent emulsifiant porteur d'un groupement g6n6rateur 
d'un radical libre stable peut etre realise par traitement thermique d'un agent emulsifiant presentant une chaine hydro- 
carbonee comprenant de preference au moins 5 atomes de carbone en presence d'un radical libre stable et d'un initia- 
tes de radicaux libres capable d'arracher un proton de la chaine hydrocarbonee. Un tel traitement thermique peut par 
exemple etre realise de 70°C k 150°C et de preference de 80°C k 125°C sur un milieu comprenant : 4.10" 3 a 1.10' 2 
mole d'agent emulsifiant, 4.1 0" 3 k 1 .10' 2 mole d'initiateur, 4.10* 2 k 1 .10" 1 mole de solvant. Le solvant peut par exemple 
§tre I'eau, un alcool comme rethanol ou tout autre solvant polaire capable de solubiliser I'agent emulsifiant. 
[0027] Un tel initiateur peut §tre un peroxyde ou hydroperoxyde organique et peut par exemple §tre choisi dans la 
liste suivante : 

tert-butyl-isopropylmonoperoxycarbonate, 

tert-butyl(2-ethyl hexyl) monoperoxycarbonate, 

peroxyde de dicumyle, 

peroxyde de ditertiobutyle, 

1,1 di(tertiobutylperoxy)cyclohexane, 

1,1 di(tertiobutylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, 

tertiobutylperoxyacetate, 

peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

tertiobutylperoxybenzoate, 

tertiobutylperoxy-2ethyihexanoate. 

[0028] De preference, le radical libre stable est introduit dans le milieu de polymerisation au moins partiellement sous 
forme liee k I'agent emulsifiant, c'est-&-dire que I'agent emulsifiant est de preference, au moins partiellement, porteur 
d'un groupement generates de radical libre stable. 
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[0029] De cette fagon, le radical libre stable est particulierement efficace, de sorte qui! est possible d'en intrcxluire 
une plus faible quantity en comparaison avec le m§me proc6d6 dans lequel le radical libre stable ne serait pas porte 
par I'agent emulsif iant. 

[0030] La chaTne hydrocarbonee appartient k la partie hydrophobe de I'agent 6mulsif iant. Cette chaine peut §tre du 
5 type alkyle, polystyrene, ou peut etre une chaTne grasse. 

[0031] L'agent emulsifiant est un tensio-actif permettant de stabiliser l'6mulsion. Tout agent emulsifiant habituel k ce 
genre d'6mulsion peut §tre utilise. 

[0032] L'agent emulsif iant peut £tre anionique, cationique ou non ionique. L'agent emulsifiant peut etre un tensio-actif 
amphotere ou quaternaire ou f luor6. II peut etre choisi parmi les sulfates d'alkyle ou d'aryle, les sulfonates d'atkyle ou 
w d'aryle, les sels d'acide gras, les alcools polyvinyliques, les alcools gras polyethoxyies. A titre d'exemple, I'agent 6mul- 
sif iant peut etre choisi dans la liste suivante : 

laurylsulfate de sodium, 

dodecylbenzenesulfonate de sodium, 
15 - stearate de sodium, 

nonylph6nolpolyethoxyi6, 

dihexylsulfosuccinate de sodium, 

dioctylsulfosuccinate de sodium, 

bromure de lauryl dimethyl ammonium, 
20 - lauryl amido betaine, 

perfluoro octyl acetate de potassium. 

[0033] L'agent emulsifiant peut egalement etre un copolymere amphiphile k blocs ou statistique ou greffe, comme les 
copolymers du styrene sulfonate de sodium et en particulier le polystyrene-b-poly(styrene sulfonate de sodium). 
25 [0034] L'agent emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de polymerisation k raison de 1 k 1 0 % en masse par rap- 
port k la masse de monomere. 

[0035] L'6mulsion peut etre une miniemulsion, c'est-a-dire une emulsion dans laquelle la phase organique forme des 

gouttelettes au diam&tre inf6rieur k 2 fim, g6neralement allantde 100 k 1 000 nanometres. 

[0036] L'etat de miniemulsion est obtenu gr§ce k un cisaillement suff isant du milieu et grace a la presence dans la 

30 miniemulsion d'un polymere hydrophobe et d'un co-solvant. 

[0037] Le polymdre hydrophobe doit §tre soluble dans la phase organique, presente de preference une solubility dans 
Teau k 25°C inferieure k 1.10" 6 g/litre et presente une masse moieculaire moyenne en poids au moins 6gale k 100 000, 
par exemple allant de 100 000 k 400 000. A titre d'exemple, le polymere hydrophobe peut §tre le polystyrene, le poly- 
methacrylate de methyle, le polyacrylate de butyle. 

35 [0038] Le polymere hydrophobe peut Stre introduit dans remulsion k raison de 0,5 k 2 % en poids par rapport au 
monomere k polymeriser. 

[0039] Le co-solvant presente un enchainement hydrocarbone d'au moins six atomes de carbone, presente une solu- 
bilite dans I'eau k 25°C inferieure k 1 .10" 6 g/litre et est liquide k la temperature de polymerisation. 
[0040] Si le co-solvant ne contient pas d'atomes de f luor, renchainement hydrocarbone comprend de preference au 
40 moins 12 atomes de carbone. 

[0041 ] A titre d'exemple, le co-solvant peut §tre : 

Ihexadecane, 

le methacryiate de stearyle, 
45 - le methacryiate de dodecyle, 
- le methacryiate de pert luorooctyle. 

[0042] Le cisaillement suffisant pour I'obtention de l'etat de miniemulsion peut etre realise par une agitation vigou- 
reuse par exemple obtenue par ultrason. Une fois l'etat de miniemulsion obtenu, il est g6n6ralement possible de dimi- 
50 nuer le cisaillement en le ramenant k celui habituel aux emulsions en general tout en conservant l'etat de miniemulsion. 
[0043] Par monomere, on entend tout monomere polymerisable ou copolym6risable par voie radicalaire. Le terme 
"monomere" recouvre bien entendu les melanges de plusieurs monomeres. 

[0044] Le monomere peut etre choisi parmi les monomeres vinyliques, vinylideniques, dieniques et oiefiniques, ally- 
liques. 

55 [0045] Par monomeres vinyliques, on entend les (meth)acrylates, les monomeres vinylaromatiques, les esters viny- 
liques, le (meth)acrylonitrile, le (meth)acrylamide et les mono- etdi-(alkyl k 1 k 18 atomes de carbon e)(m6th)acrylami - 
des, et les monoesters et diesters de i'anhydride maieique et de I'acide maieique. 
[0046] Les (meth)acrylates sont en particulier ceux des formules respectivement : 
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CH 3 



CH 2 = C - C - 0 - R0 

II 

0 



et CH 2 = CH - C - 0 - RO 
II 



0 



dans lesquelles R° est choisi parmi les radicaux alkyle comprenant de 1 k 18 atomes de carbone, lineaires ou ramifies, 
primaires, secondaires ou tertiaires, cycloalkyle comprenant de 5 k 18 atomes de carbone, (alcoxy & 1 & 18 atomes de 
carbone)-alkyle & 1 & 1 8 atomes de carbone, (alkylthio a 1 & 1 8 atomes de carbone)-alkyle & 1 a 1 8 atomes de carbone, 
aryle et arylalkyle, ces radicaux etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene (tel que le fluor) 
et/ou au moins un groupe hydroxyle apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant lineai- 
res ou ramifies ; et les (meth)acrylates de glycidyle, de norbornyle, d'isobornyle. 

[0047] Comme exempli de methacrylates utiles, on peut citer les methacrylates de methyle, d'ethyle, de 2,2,2-tri- 
fluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle. d'i-amyle.de n-hexyle, 
de 2-ethylhexyle, de cyclohexyle, d'octyte, d'i-octyle, de nonyle, de decyle, de lauryle, de stearyle, de phenyle, de ben- 
zyle, de p-hydroxy-ethyle, d'isobornyle, d'hydroxypropyle, d'hydroxybutyle. 

[0048] Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de methyle, d'6thyle, de n- 
propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert-butyle d'hexyle, de 2-6thylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-trime- 
thylhexyle, de nonyle, disodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, de 
methoxyethyle, d'ethoxym ethyl e, d'ethoxyethyle, de perfluorooctyle, de behenyle. 

[0049] Par monomere vinyl aromatique au sens de la pr6sente invention, on entend un monomere aromatique k insa- 
turation ethyl6nique tel que le styrene, le vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le 
methoxy-4-styrene, l'hydroxym6thyl-2-styr6ne, l'6thyl-4-styrene, l'6thoxy-4-styrene, ledimethyl-3,4-styrene, lechloro-2- 
styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4-methyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, le dichloro- 
2,6-styrene et le vinyl-1-naphtaiene. 

[0050] Comme esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de vinyle et le 
f luorure de vinyle. 

[0051] Comme monomere vinylid6nique, on cite le f luorure de vinylidSne. 

[0052] Par monomere dienique, on entend un di&ne choisi parmi les dienes lineaires ou cycliques, conjugu6s ou non- 
conjuguSs comme par exemple le butadiene, le 2,3-dimethyl-butadiene, I'isoprene, le 1,3-pentadiene, le 1,4-penta- 
diene, le 1,4-hexadiene, le 1 ,5-hexadiene, le 1 ,9-decadiene, le 5-methyiene-2-norbornene, le 5-vinyl-2-norbornene, les 
2-alkyl-2,5-norbornadi6nes, le 5-6thyiene-2-norbornene, le 5-(2-prop6ny1)-2-norborn6ne, le 5-(5-hex6nyl)-2-norbor- 
nene, le 1 ,5-cyclooctadiene, le bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, le cyclopentadiene, le 4,7,8, 9-tetrahydroindene et I'isopro- 
pylidene tetrahydroindene. 

[0053] Comme monomeres oietiniques, on peut citer l'6thyiene, le butane, I'hexene et le 1 -octane. Les monomeres 
ol6f iniques fluor6s peuvent egalement §tre cites. 

[0054] Le procede selon I'invention permet la preparation de polymeres k blocs. En effet, la polymerisation d'un pre- 
mier monomere par le procede selon Tinvention mene k un bloc de polymere vivant. II est alors possible de raccorder 
k ce premier bloc, un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un milieu de poly- 
merisation d'un second monomere. II est ainsi possible de realiser des copolymers k blocs, par exemple, des copoly- 
mers comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadiene. ou des copolymers 
comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type methacrylate et un ou plusieurs blocs 
du type acrylate. 

[0055] En pratique, la realisation des blocs peut se faire k la suite les uns des autres, dans le m§me appareillage. 
Lorsque le premier monomere est consomme de fagon k realiser le premier bloc, il suffit d'introduire le second mono- 
mere destine k la realisation du second bloc, sans arreter I'agitation et sans refroidissement ou autre interruption. Bien 
entendu, suivant la nature des monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs, comme la temperature 
de remulsion, pourra §tre adaptee. 

[0056] Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que I'on souhaite au polymere vivant en plagant celui- 
ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere dont on souhaite constituer un bloc. 

[0057] Ainsi, I'invention concerne egalement un proc6d6 de preparation d'un polymere k blocs comprenant au moins 
une etape selon I'invention, menant k un premier bloc vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en presence d'au 
moins un autre monomere dont on souhaite constituer un bloc accoie au premier bloc, de fagon k former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que Ton souhaite realiser. 
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[0058] Ainsi, la presente demande concerne 6galement un proc6d6 de preparation d'un polymere dibloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un premier monomere conformement k I'invention, de fagon k obtenir un premier bloc 
vivant, suivie d'une etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second monomere que 
Ton polymerise de fagon k former un second bloc accoie au premier bloc. 

[0059] La presente demande concerne done 6galement un proc6d6 de preparation d'un polymere tribloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un troisieme monomere en presence du polymere dibloc prepare conformement k ce qui 
vient d'etre dit, de fagon k former un troisieme bloc accoie au polymere dibloc. 
[0060] A titre d'exemples, les polymeres k blocs suivants peuvent etre realises : 



polystyrene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polystyrenesulfonate, 
polystyrene-b-polyacrylamide, 
polystyrene-b-polymethacrylamide, 
polymethacrylate de methyl e-b-polyacryl ate d'ethyle, 
polystyr6ne-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polybutadiene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de 2-6thylhexyle, 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polybutadiene-b-polystyrene-b-polym6thacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de methyle, 

polyacrylate de perf luorooctyle-b-polystyrene, 

polyacrylate de perf luorooctyle-b-polyacrylate de behenyle, 

polyacrylate de perf luorooctyle-b-polymethacrylate de stearyle, 

polyacrylate de n-octyle-b-polym6thacrylate de methyle. 



[0061] Pour le cas de la realisation de copolymeres k blocs, et pour le cas ou un agent emulsifiant porteur d'un grou- 
pement g6n6rateur d'un radical libre stable est utilise, il est possible d'ajouter de I'amorceur en quantite telle que F AMO 
x (AMO) aide de 0 k 2,5. 1 0' 2 mole par mole de nouveau monomere (ces valeurs n'incluent pas les quantites d'amorceur 
utilisees pour la realisation du ou des blocs precedents), au moment de I'ajout d'un nouveau monomere, de fagon k 
augmenter la vitesse de polymerisation. Par "nouveau monomere", on entend le monomere destine k former un nou- 
veau bloc (il ne s'agit done pas du premier bloc) au sein du polymere sequence. 

[0062] Dans le cadre de la presente invention, le terme polymere est k prendre en son sens general, de sorte qu'il 
recouvre les homopolymeres, copolymeres, terpolymeres et melanges de polymere. Le terme polymerisation est k 
prendre en un sens aussi general. 

[0063] Lorsqu'on se propose de realiser un polymere comprenant des unites polymerisees du type acrylate ou 
methacrylate (e'est-^-dire "(meth)acrylate"), et plus particulierement lorsqu'on se propose de realiser un copolymere en 
commengant la polymerisation par des unites du type acrylate, on utilise de maniere particulierement pr6f6r6e un radi- 
cal libre stable comprenant un enchaTnement de formule 



_ C — N — O* 



(1) 



comme decrit precedemment. 

[0064] De preference, afin d'ameiiorer la stability chimique de Pemulsion et en particulier de minimiser la degradation 
du monomere en milieu acide, il est preferable d'introduire dans remulsion une quantite suffisante d'un compose "tarn- 
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pon pH" permettant de maintenir le pH entre 5 et 8,5 et de maniere pr6f§r6e entre 6 et 7. Un tel compost peut par 
exemple etre le phosphate disodique (Na 2 HP0 4 ) ou hydrog6nocarbonate de sodium (NaHC0 3 ), ou K 2 C0 3 . 
[0065] Pour les radicaux libres stables de type nitroxyde ayant tendance k s'hydrolyser, suivant le cas en pH acide ou 
en pH basique, le compose tampon pH peut 6galement servir k eviter cette degradation ou k la provoquer le cas 
echeant de fagon contrdiee. 

La polymerisation se d6roule de fagon plus rapide si le pH est k plutdt faible valeur, c'est- k- dire k pH irrf 6rieur k 7, en 
comparaison avec une polymerisation se d£roulant k un pH sup£rieur k 7. Ainsi, il est possible de r6aliser la polymeri- 
sation k un pH inferieur k 7, par exemple allant de 2 k 4 si Ton souhaite une forte vitesse de polymerisation, sachant 
que cet effet se traduit generalement egalement par un moins bon control e de la polymerisation. 
[0066] L'emulsion peut §tre r6alisee par melange sous agitation d'une phase aqueuse comprenant : 

I'eau, 

I'amorceur, 

- I'agent 6mulsifiant, 6ventuellement porteur d'un groupement g6nerateur du radical libre stable, 
et d'une phase organique comprenant : 

le monomere, 

reventuel solvant organique, 

le radical libre stable sll n'est pas porie par I'agent emulsifiant, 
reventuel co-sol vant. 

[0067] Le precede selon invention peut etre mene, au moins partiellement, k une temperature allant de 50 k 140°C, 
et de preference de 85 k 130°C. Le proc6d6 selon I'invention est mene k une pression suffisante pour eviter rebullition 
des phases de l'emulsion et pour que ses differents constituants restent essentiellement dans l'emulsion (minimisation 
du passage en phase vapeur des differents constituants). 

[0068] Ainsi, le procede selon invention peut etre mene partiellement, voire totalement k une temperature inf6rieure 
k 100°C, par exemple k une temperature infeheure & 95°C. 

[0069] Le procede de polymerisation selon I'invention mene k un latex de polymere. Au sein de ce latex, I'ensemble 
des particules de polymere presente un diametre moyen inferieur k 2 jim et generalement compris entre 20 et 1 000 
nanometres. 

[0070] Les particules de polymere peuvent comprendre des unites polymerisees d'au moins deux monomeres diffe- 
rents dont au moins un est un acrylate ou methacrylate. Un tel polymere peut egalement comprendre des unites poly- 
merisees d'au moins un monomere vinylaromatique et/ou d'au moins un monomere dienique. 
[0071] Les particules de polymere peuvent done comprendre des unites polymerisees d'au moins un acrylate et/ou 
methacrylate et des unites polymerisees d'un monomere n'6tant ni un acrylate, ni un methacrylate. Le polymere cons- 
tituant ces particules peut §tre un polymere k blocs, et en particulier un de ceux pr6cedemment listes. 
[0072] Les particules realis6es par le proc6de selon I'invention comprennent le radical libre stable, sous forme libre 
ou sous forme d'un groupement gen6rateur d'un radical libre stable. 

[0073] La presence du radical libre stable ou du groupement gen6rateur de radical libre stable peut contribuer k ame- 
liorer la stability thermique du polymere. 

[0074] Dans les exemples qui suivent, les techniques de caracterisation suivantes ont ete utilisees : 

- conversion de monomere en polymere : par mesure de I'extrait sec, rapporte k la masse de monomere engag6e, 

- diametre moyen des particules : par diffusion de la Iumi6re (appareil Malvern Zeta Sizer 4), 

masses moieculaires et polydispersite des polymeres : par chromatographie d'exciusion sterique apres lavage du 
polymere k I'eau pour le debarrasser des especes hydrosolubles. Un chromatographe "Waters" a ete utilise le 
tetrahydrofurane (THF) servant d'eiuant Le chromatographe etait 6quipe de quatre colonnes de PL gel® 10[im 
(poly(styrene)divinylbenzene) de 100, 500, 1 000 et 10 000 A, et d'un double detection (refractometre. et UV k 254 
nm). L'etalonnage a ete realise avec des 6chantillons de polystyrene standards. Les polymeres etaient injectes k 
10 mg/ml pour un debit de 1 ml/min. 

EXEMPLES 1 ET 2 

[0075] Dans un reacteur en verre double enveloppe muni d'un systeme d'agitation et d'une regulation de temperature, 
on introduit, sous agitation, 199 g (sort 11,1 mole) d'eau puis 0.1245 g (sort 1.48.10' 3 mole) de NaHC0 3 . Quand le 
NaHC0 3 est entierement dissous dans I'eau, la solution obtenue est d6gazee par barbotage d'azote pendant 30 k 45 
minutes pour eiiminer les traces d'oxygene. La temperature du reacteur etant de 90°C, on ajoute 0,427 g (soit 2,07.10' 
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3 mole) de styr6ne sulfonate de sodium (SSNa), puis 23 g ( soit 0,22 mole) de styrfcne m6lang6 k du N-tertiobutyl-1 - 
di6thyl-phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde dont la formule d6ve!opp6e est 




en quantity telle que le rapport [(SFR) x F SFR ] / [(AMO) x F AM0 ] corresponde aux valeurs indiqu6es dans le tableau 
1. puis 0,182 g (soit 9.6.10" 4 mole) de Na 2 S 2 0 5 solubilis6 dans 5g d'eau puis 0,254 g (soit 9.4.10" 4 mole) de K 2 S 2 0 8 
solubilisS dans 5g d'eau, ce dernier ajout marquant le temps 0 de la polymerisation. Des pr6l£vements de 5 ml sont 
r6alis6s tout au long de la reaction afin de 

suivre Involution des masses mol6culaires en fonction de la conversion, 
determiner la cin&ique de reaction par gravimetrie. 

[0076] Le tableau 1 rassemble les rSsultats. Dans le cas de I'exemple 2, aprfcs la phase de nuclSation, on observe 
que la masse moteculaire moyenne en nombre augmente de fagon sensiblement Iin6aire en fonction du pourcentage 
deconversion. 



Exemple 


SFR x F SFR 


Temps 


Conversion 


Mn 


Mw / Mn 


Diametre 


n° 




(h) 


(%) 






des 
particules 
(nm) 


AMO x F AMO 






1 


0 


2 


99,3 


48 357 


2,97 


108 


2 




5 


21,1 


1 511 


1,27 








6 


28,5 


13 610 


1,9 






0,6 


7 


37,9 


19 476 


1,66 








8 


44,1 


24 954 


1,69 








16 


76,8 




2,47 


350 



Tableau 1 
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EXEMPLES 3 ET4 

[0077] On precede comme pour les exemples 1 et 2 sauf que Ton utilise 0,156 g (soit 1.86.10' 3 mole) de NaHC0 3 et 
sauf que Ton remplace le SSNa par 0,307 g (soit 1 ,07.1 0" 3 moles) de laurylsulfate de sodium (SDS). 
5 [0078] Le tableau 2 rassemble les rSsultats. 

[0079] Dans le cas de I'exemple 4, aprfcs la phase de nucteation, on observe que la masse moteculaire moyenne en 
nombre augmente de fagon sensiblemerrt Iin6aire en fbnetion du pourcentage de conversion, jusqu'& un pourcentage 
de conversion d'environ 80 %. 

[0080] Dans le cas de I'exemple 4, on observe que le pH passe de 6,7 en d6but de polymerisation k 4,6 lorsque la 
1 o conversion est d'envi ron 80% 



Exemple 


(SFR) x F SFR 


Temps 


Conversion 




Mw/Mn 


Diametre des 


n° 






(%) 


Mn 




particules 1 
(nm) 


(AMO) x F AMn 






I 3 


O 


1h30min 


100 


1 45 000 


4 


140 


4 




1h30min 


11,8 


3 460 


2,51 








2h 


23,2 


6 762 


2,23 






I 0,6 


2h30min 


51,4 


8 500 


2,88 








3h 


76,4 


13 086 


2,76 








4h30min 


96,8 




3,46 


115,2 



Tableau 2 



EXEMPLES 5 ET 6 

[0081] D'une part, on prepare une solution organique en m6langeant : 

35 

- 23 g (sort 0,22 mole) de styr&ne, 

- du N-tertiobutyl-1-di6thyl-phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde en quantity telle que le rapport 
(SFR) x F SFR / (AMO) x F AM0 du tableau 3 soit respects, soit 0 mole pour I'exemple 5 et 3,12 . 10" 4 mole pour 
I'exemple 6. 

40 - 0,28 g d'un polystyrene de masse mol6culaire moyenne en poids de 300 000, 

- 1 , 1 52 g (soit 1 ,08. 1 0" 3 mole) d'hexad6cane, 

[0082] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en mSlangeant : 

45 - 121,1 gd'eau, 

- 0,792 g (soit 2.75.10" 3 mole) de lauryl sulfate de sodium, 

- 0,049 g (soit 2,6. 10* 4 mole) de Na 2 S 2 0 5 

- 0,069 g (soit 2,6. 10" 4 mole) de K 2 S 2 0 8 

so [0083] Ces deux solutions sont ensuite m6lang6es k I'aide d'une agitation magn6tique pendant 10 minutes. Le 
melange est ensuite soumis k une forte turbulence par une sonde ultra-son trks puissante (disintegrates k ultra sons 
de 400 watts, figurant page 370 sous la reference A65.900.10 du catalogue 1996/1997 de OSI) pendant 10 minutes, 
de fagon k obtenir une Emulsion dont la taille des gouttes est de I'ordre de 1 00 nm. L'6mulsion est ensuite d6gaz6e pen- 
dant 10 minutes par barbotage d'azote, pour 6liminer les traces d'oxygine. 

55 [0084] L'imulsion est ensuite placie dans un riacteur double enveloppe en verre de 250 ml pr6alablement chauff 6 
k 90°C et mis sous agitation de 400 Evolutions par minute. Le temps 0 correspond au moment de Introduction de 
P6mulsion dans le reacteur chaud. Des pr6!6vements de 5 ml sont r6alis6s tout au long de la reaction afin de 
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suivre Involution des masses mol6culaires en fonction de la conversion, 
determiner la cinetique de reaction par gravimetrie. 

[0085] Le tableau 3 rassemble les resultats. 



Exemple 


(SFR) x F SFR 


Temps 


Conversion 


Mn 


Mw / Mn 


Diametre des 


n° 


(AMO) x F AMn 


(h) 


(%) 






particules (nm) 


5 


0 


1 


92 


127 400 


4 


213 


6 




1 


14 


22 550 


3,48 








3 


41,6 


39 540 


2,55 






0,6 


5 


55,6 


56 700 


2,29 








7 


71,8 


71 000 


2,82 








9 


87,9 


88 750 


3,04 


100 



Tableau 3 



EXEMPLE 7 

A / PREPARATION P 'UN AGENT EMUISIFIANT PQRTEUR D'UN GROUPEMENT GENERATEUR D'UN RADICAL 
LIBRE STABLE 

a) Preparation d*un bloc poly(styrenesulfonate de sodium) : 

[0086] On place dans un r6acteur en verre double enveloppe de 250 ml muni d'une agitation et d'une regulation de 
temperature un melange de 23,9 g d'eau et de 71 ,7 g d'6thyiene glycol dans lequel on dissout ensuite 28,72 g (soit 0,14 
mole) de styrene sulfonate de sodium monomere, puis 0,1835 g de Na 2 HP0 4 , puis 0,44 g (soit 1 ,57. 10" 3 mole) d'acide 
azo-4,4'-bis(cyano-4-pentanoique) (ACVA), puis 0,8 g (soit 2.72.10 -3 mole) de N-tertiobutyl-1 -diethyl-phosphono-2,2- 
dimethylpro pylnitroxyde, puis 0,106 g de soude. La solution est ensuite degaz6e par barbotage d'azote pendant 10 
minutes pour 6liminer les traces d'oxygene. 

[0087] Le reacteur est ensuite porte k 125°C pendant 48 heures, puis refroidi. Le polymere forme est pr6cipit6 deux 
fois dans le methanol, puis filtre et sech6 en 6tuve sous vide k 50°C pendant 24 heures. 

B) PREPARATION D'UN COPOLYMERE A BLOCS POLYSTYRENE-b-POLY(STYRENESULFONATE DE SODIUMS 



[0088] Dans le mSme reacteur qu'au a), on place un melange de 7,5 g d'eau et 22,5 g d'ethyl6ne glycol, puis 5 g du 
polymere prepare au a), lequel se dissout, puis 1 g (soit 9.6.10" 3 mole) de styrene, puis 0,8 g (soit 2.72.10' 3 mole) de 
N-tertiobutyl-1 -diethyl-phosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyde. La solution obtenue est ensuite degazeepar barbotage 
d'azote pendant 10 minutes pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0089] Le reacteur est ensuite porte k 125°C pendant 24 heures, puis refroidi et son contenu est dilu6 par 20 g d'eau 
demineralis6e. La solution est ensuite pass6e k l'6vaporateur rotatif sous vide k temperature ambiante de fagon k eii- 
miner l'6ventuel styrene monomere residuel. La solution obtenue est diafiltr6e pendant quatre jours par passage sur 
une membrane coupant k 1 000 g/mole. Le copolymere est enf in isoie par evaporation totale des solvants (eau-ethyiene 
glycol) k I'evaporateur rotatif sous vide k 50°C puis sechage en etuve sous vide k 50°C pendant 24 heures. 

B / PREPARATION D'UN C OPOLYMERE A BLOCS POLYSTYRENE-b-POLYACRYLATE DE BUTYLE PAR POLY- 
MERISATION EN EMULSION . 

[0090] Dans le meme reacteur que precedemment, on place 104,7 g d'eau, 0,26 g de I'agent 6mulsrfiant prepare en 
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A / (lequel porte un groupement g6nerateur de radical libre stable par chaine d'agent emulsifiant ), puis 0,0135 g (soit 

9.5.10' 5 mole) de Na 2 HP0 4 (compose tampon pH) ( puis 0,065 g (soit 6.25.10' 4 mole) de styrene. 

[0091] La solution obtenue est d6gaz6e par barbotage k I'azote pendant 10 minutes de fagon k eiiminer les traces 

d'oxygene. 

[0092] Le reacteur est ensuite porte k 90°C pendant sept heures, ce qui produit la polymerisation du styrene. Le reac- 
teur etant maintenu k 90°C, on ajoute 22,5 g (soit 0,176 mole) d'acrylate de butyle et 0,045 g (soit 2.36.10' 4 mole) de 
K 2 S 2 0 8 , et on laisse polym6riser k 90°C pendant 18 heures. 

[0093] L'analyse en chromatographie d'exclusion sterique d6montre que le bloc d'acrylate de butyle est bien lie au 
bloc de polystyrene. 

EXEMPLE 8 

[0094] On precede comme pour I'exemple 4, sauf que Ton remplace le NaHC0 3 par le m§me nombre de moles de 
K 2 C0 3 . On obtient une conversion de 8,4 % en 7 heures de polymerisation. On a obtenu un latex dont le diametre 
moyen des particules est de 375 nm. On observe que le pH passe de 7,5 en d6but de polymerisation k 8,6 lorsque la 
conversion arrive a 8,4 %. On peut comparer cet exemple k I'exemple 4. On observe ainsi que le maintien du pH k une 
valeur superieure k 7 s'est traduit par une vitesse de polymerisation plus faible. 

EXEMPLE 9 

A ) PREPARATION D'UN POLYSTYRENE PORTEUR PUN GROUPEMENT GENERATEUR D'UN RADICAL LIBRE 

ST APLE : 

[0095] Dans un ballon tricol de 100 ml sous agitation magnetique, on place : 

50 g (soit 0,48 mole) de styrene, 

- 0,273 g (1 ,66. 1 0" 3 mole) d'azobisisobutyronitrile (AlBN), 

- 0,694 g (soit 2,36 . 10" 3 mole) de N-tertiobutyl-1 -diethylphosphono- 2,2- dimethyl propyl nitroxyde. 

[0096] On d6gaze k I'azote une heure k la temperature ambiante, puis Ton chaufe k 90°C pendant 4h30 min sous 
agitation. Le produit obtenu est precipite dans le methanol, puis f iltre et sech6 k 50°C sous vide. Le polymere presente 
une Mn de 5200 et une polymoiecularite de 1 ,45. 

B ) POLYMERISATION EN MINIEMULSION EN PRESENCE DU PS PORTEUR PREPARE EN A : 
[0097] D'une part, on prepare une solution organique en meiangeant : 

- 23 g (soit 0,22 mole) de styrene, 

- 1 , 1 04 g (soit 4,88. 1 0" 3 mole) d'hexad6cane, 

- 1 ,3 g du polystyrene porteur d'un groupement g6n6rateur de N-tertiobutyl-1 -1 diethyl-phosphono-2,2<Jim6thyl pro- 
pyl nitroxyde, (et apportant au total 2,5.1 0* 4 mole du radical libre stable) prepare en A, 

0,01 g (soit 3,4. 10* 5 mole) de N-tertiobutyl-1 -di6thylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde. 

[0098] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 
207 g (soit 1 1 ,5 moles) d'eau, 

0,936 g (soit 3,25. 10* 3 moles) de Laurylsulfate de sodium. 

- 0,156 g (soit 1.86.10' 3 mole) de NaHC0 3 . 

[0099] Ces deux solutions sont ensuite meiangees k I'aide d'une agitation magnetique pendant 10 minutes. Le 
melange est ensuite soumis k une forte turbulence par une sonde ultra-son tr£s puissante (desintegrateur k ultra sons 
de 400 Watts, figurant page 370 sous la reference A65.900.10du catalogue 1996/1997 de OSI) pendant 10 minutes, 
de fagon k obtenir une emulsion dont la taille des gouttes est de I'ordre de 1 00 nm. L'emulsion est ensuite degazee pen- 
dant 10 minutes par barbotage d'azote, pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0100] L'emulsion est ensuite plac6e dans une reacteur double enveloppe en verre de 250 ml prealablement chauffe 
k 90°C et mis sous agitation de 400 revolutions par minute. Le temps 0 correspond au moment de I'introduction de 
l'emulsion dans le reacteur chaud. Des preievements de 5 ml sont realises tout au long de la reaction afin de 
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suivre Involution des masses moieculaires en fonction de la conversion, 
determiner la cinetique de reaction par gravimetrie. 

[01 01 ] Le tableau 4 rassemble les r6sultats. 

[0102] On observe que le pH passe de 8,1 en debut de polymerisation k 8,8 lorsque la conversion est de 4,8 %. 



TABLEAU 4 



Exemple n° 


Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


Diam&tre des particu- 
les (nm) 


9 


7 


4,8 


7020 


1,48 


137 



EXEMPLE 10 

A) SYNTH ESE DU N-TERTIOBUTYL. N-1-DIETHYLPHOSPHONO-2.2-DIMETHYLPROPYL. O- 
1PHENYLETHYL HYDROXYLAMINE (1) : 

[0103] 

CH 3 

I 

{CH 3 ) 3 C — N — O — CH 
I 

(CH 3 ) 3 C— CH — P (0) (OEt) 2 




[0104] Dans un tube de Schlenk de 100 ml purge & I'argon, on introduit 0,57 g de CuBr (4 mmol) et 1 ,25 g de 2,2- 
bipyridine (8 mmol). On ajoute 0,74 g de (l-bromoethyl)benzene (4 mmol) et 0,68 g de DEPN 86 % (2 mmol) dissous 
dans 9 ml de toluene anhydre. Sous agitation, on laisse r6agir pendant 48 heures & temperature ambiante. Le melange 
reactionnel est f iltre sur ceiite. Le f iltrat est lave avec une solution aqueuse k 5 % de sulfate de cuivre, puis & I'eau. La 
phase organique est s6ch6e sur sulfate de magnesium, puis le solvant est evapore. Le produit est purif i6 par chroma- 
tographie sur colonne de silice en utilisant un eiuant pentane/6ther 6/4. On obtient 0,75 g du compose (1) (rendement 
= 95 %) sous la forme de deux diastereoisomeres dans des proportions 64/36 d6termin6es sur le spectre 31 P du 
melange brut par integration des signaux & 23,14 et 24,36 ppm (l/ll = 64/36). 

B) Polymerisation en miniemulsion en presence de I'alkoxv amine prepare en A : 

Svnthese d'un bloc PABu (oolvacrvlate de butyle) : 

[0105] D'une part, on prepare une solution organique en meiangeant : 

17,5 g (soit 0,134 mole) d'acrylate de butyle, 

- 0,1 7 g d'un polystyrene de masse molaire moyenne en poids de 300 000 (en tant que polymere hydrophobe), 
0,7 g (soit 6,56. 10" 4 mole) d'hexadecane, 

- 0,686 g (soit 1 ,72. 10* 3 mole) de I'alcoxyamine prepare en A. 

[0106] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 

1 73,8 g (soit 9,66 moles d'eau), 
• 0,566 g (soit 1 ,97. 10' 3 mole) de lauryt sulfate de sodium, 

- 0,686 g (soit 1 ,29. 10" 3 mole) de perfluoro octyl acetate de potassium. 



3/7/05, EAST Version: 2.0.1.4 



EP 0 970 973 A1 



[0107] Ces deux solutions sont ensuite melanges k I'aide d'une agitation magnetique pendant 10 minutes. Le 
melange est ensuite soumis k une forte turbulence par une sonde ultra-son tres puissante pendant 10 min, de fagon k 
obtenir une emulsion dont la taille des gouttes est de I'ordre de 100 nm. L'6mulsion est ensuite d6gaz6e pendant 10 
min par barbotage d'azote, pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0108] L'6mulsion est ensuite plac6e dans un reacteur double enveloppe en inox de 250 ml, pouvant supporter une 
pression au moins egale k 5 bars, muni d'un systeme d'agitation et d'une regulation de temperature. Apres mise sous 
agitation k 400 t/min et apres un cycle de d6gazage k I'azote, une surpression d'azote de 3 bars est introduite dans le 
reacteur pour 6viter I'^bullition de I'eau k 125°C. La consigne de temperature du reacteur est plac6e k 120°C, et celle 
de la double enveloppe k 125°C. Le temps 0 correspond au moment ou le reacteur est k 125°C. Apres 5 heures de 
reaction k 125°C, le melange reactionnel est refroidit et un echantillon de latex obtenu est preleve. Les r6sultats sont 
rassembies dans le tableau ci-dessous. 



Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


84,5 


10 810 


2,5 



Svnthese d'un bloc de polystyrene accoie au bloc precedent en PABu : 
[0109] 

- 121 g du latex obtenu precedemment sont gardes dans le reacteur. L'agitation est remise k 400 t/min, puis 

- 5,3 g (soit 5,1.1 0' 2 mole) de styrene, puis 

- 0,176 g (soit 6,13.10' 4 mole) de lauryl sulfate de sodium sont ajoutes. 

[0110] Le melange est garde une nuit sous agitation k temperature ambiante pour laisser le styrene entrer dans les 
particules de latex dej& formees. 

[0111] Apres un cycle de degazage k I'azote, une surpression d'azote de 3 bars est introduite dans le reacteur. Puis 
la consigne de temperature du reacteur est remise k 120°C, et celle de la double enveloppe k 125°C. Apres 6 heures 
de reaction k 125°C, le melange reactionnel est refroidit et un echantillon est preieve. 
[01 1 2] Les resultats sont rassembies dans le tableau ci<Jessous : 



Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


83,4 global 


19 630 


1,8 



[0113] Le deplacement du pic chromatographique d'exclusion sterique d6montre que le bloc de styrene est bien lie 
au bloc de polyacrylate de butyle. 

Revindications 

1. Proc6d6 de polymerisation en emulsion d'au moins un monomere polymerisable par voie radicalaire en presence 
d'un radical libre stable et d'un agent emulsif iant, remulsion comprenant une phase aqueuse liquide continue com- 
prenant au moins 50 % en poids d'eau et une phase organique liquide comprenant plus de 50 % en poids de mono- 
mere(s) k polymeriser. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical libre stable comprend I'enchaTnement 
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I 

— C — N — 0* 

I I 



dans laquelle le radical R L pr6sente une masse molaire sup6rieure k 15. 

3. Procede selon la revendication 2 caract6ris6e en ce que le radical R L presente une masse molaire sup&ieure k 30. 

4. Proc6de selon la revendication 3 caracterise en ce que le radical R L presente une masse molaire comprise entre 
40 et 450. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que le radical R L peut §tre represents par la formule 

R 11 

I 

- P- R 12 

II 
0 



dans laquelle R 11 et R 12 , pouvant etre identiques ou difterents, peuvent §tre choisis parmi les radicaux alkyle, 
cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle. aralkyle, halogfcne. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le radical libre stable est le N-tertiobutyl-1-di6thyl-phos- 
phono-2,2-dimethylpropylnitroxyde. 

7. Procede selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise an ce que le radical libre stable est introduit en 
quantity telle que (SFR)xF SFR aillede 1.10" 1 41.10" 3 mole par mole de monomSre, (SFR) representant le nombre 
de moles de radical libre stable, et F SFR representant la fonctionnalite du radical libre stable. 

8. Procede selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise an ce que le radical libre stable est soluble dans 
I'eau k 25°C k raison d'au moins 0,1 g/litre d'eau. 

9. Proc6de selon la revendication 8 caracteris6e an ce que le radical libre stable est soluble dans I'eau k 25°C k rai- 
son d'au moins 1g / litre d'eau. 

10. Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterise an ce qu un amorceur de polymerisation radica- 
laire soluble dans la phase aqueuse k 25°C k raison d'au moins 1 g / litre, est introduit. 

1 1 . Procede selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que I'amorceur est introduit de facon k ce que (AMO) 
x f amo aille de 1.10* 4 k 1.10" 1 mole par mole de monomere, (AMO) representant le nombre de moles d'amorceur 
8* f amo representant la fonctionnalite de I'amorceur. 

12. Procede selon la revendication 10 ou 1 1 caracterise en ce que [F SFR x (SFR)] / [ F AMO x (AMO)] va de 0,1 k 5. 

1 3. Procede selon I'une des revendications prec&Jentes caracterise en ce que I'agent £mulsff iant est introduit k raison 
de 1 k 10 % en masse par rapport k la masse de monomere. 

14. Procede selon I'une des revendications prec6dentes caracterise en ce que le radical libre stable est introduit dans 
le milieu de polymerisation sous la forme de radical libre stable ou d'une molecule comprenant un groupement 
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capable de g6n6rer un radical libre stable. 

15. Precede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que le radical libre stable est introduit dans le milieu 
de polymerisation sous forme Ii6e k I'agent 6mulsif iant, de sorte que I'agent 6muisrfiant est porteur d'un groupe- 

5 ment generateur du radical libre stable. 

16. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que remulsion est une miniemulsion. 

17. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le monomere est un acrylate et/ou 
10 methacrylate. 

18. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que differents monomkes sont introduits 
successivement dans le milieu de polymerisation de facon k former un polymere a blocs. 

15 1 9. Precede selon la revendication 1 8 caracterise en ce qu'un amorceur est ajoute au moment de I'ajout d'un nouveau 
monomere. 

20. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est mene, au moins partiellement, k 
une temperature allant de 85 k 130°C. 

20 

21 . Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes caract6ris6 en ce que ie pH est maintenu entre 5 et 8,5. 

22. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que le pH est inferieur k 7. 

25 23. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que le pH est compris entre 6 et 7. 

24. Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que la polymerisation commence par des 
unites du type acrylate. 

30 25. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est mene, au moins partiellement k une 
temperature inferieure k 100°C. 

26. Precede selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce qu'il est men6 totalement k une temperature infe- 
rieure & 100°C. 

35 

27. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est men6, au moins partiellement k une 
temperature inferieure k 95°C. 

28. Precede selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce qu'il est men6 totalement k une temperature inf6- 
<o rieure k 95°C. 

29. Particule de polymere comprenant des unites polymerisees d'au moins deux monomeres differents dont au moins 
un est un acrylate ou methacrylate. 

45 30. Particule selon la revendication pr6c6dente caracterise en ce que le polymere comprend des unites polym6ris6es 
d'au moins un monomere vinylaromatique et/ou d'au moins un monomere di6nique. 

31 . Particule selon la revendication 29 ou 30 caracterise en ce qu'il comprend des unites polymerisees d'un monomere 
n'etant ni un acrylate ni un methacrylate. 

50 

32. Particule selon I'une des revendications 29 k 31 caracterise en ce que le polymere est un polymere k blocs. 

33. Particule selon la revendication 29 caracterisee en ce que le polymere est I'un des suivants : 

55 polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polymethacrylate de m6thyle-b-polyacrylate d'6thyle. 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 
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polystyr6ne-co-acrylate de butyle-b-polym6thacryiate de m6thyle, 
polystyr6ne-b-polyacrylate de 2-6thylhexyle, 

polystyr6ne-b-polym6thacrylate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxy6thyle, 
polystyr6ne-b-polybutadi6ne-b-polym6thacrylate de m&hyle, 
polybutadi6ne-b-polystyr6ne-b-polym6thacrylate de m&hyle, 
polystyr6ne-b-polyacrylate de butyle-b-polystyr6ne. 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de m&hyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyr6ne, 
polyacrylate de pert luorooctyle-b-polyacrylate de behenyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate st6aryle, 
polyacrylate de n-octyle-b-polym6thacrylate de mSthyle. 

34. Particule selon Tune des revindications 29 & 33 caract6ris6 en ce qu'elle comprend un radical libre stable ou un 
groupement g6n6rateur d'un radical libre stable. 

35. Ensemble de particules selon Tune des revendications 29 k 34 caract6ris6 en ce que le diam&re moyen desdites 
particules est interieur & 2 

36. Ensemble de particules selon la revendication pr6c6dente caracterisG en ce que le diam£tre moyen desdites par- 
ticules est compris entre 20 et 1 000 nanometres. 

37. Latex comprenant un ensemble de particules de I'une des revendications 35 ou 36. 
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